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(57) Abstract 

The invention relates to a method 
for producing a homogenous suspension 
that can be used in the production of oxidic 
supraconductive powders, wherein poorly 
water-soluble or water insoluble oxidized 
preliminary products from groups Mg, Ca,j 
Ba. Sr, Bi, Pb, Cu, Al, Zr, Hf, Sc, Y, Tl, Pt, 1 : 
Ag, Hg and rare earth elements are dispersed 
in water. The suspension thus obtained is 
electrostatically stabilized at a pH value 
ranging from 1.5 to 5. 

(57) Zusammenfassung 

Die Erfindung berrifft ein Verfahren 
zur Herstellung einer homogenen Suspension, 
die zur Herstellung von oxidischen supralei- 
tenden Pulvem verwendet werden kann. bei 
dem schwer wasserldsliche oder in Wasser 
unlOsliche Vorprodukte der Oxide aus der 
Gruppe von Mg, Ca, Ba, Sr, Bi, Pb. Cu. Al. 
Zr. Hf. Sc. Y, TL Pt. Ag, Hg und Seltenerdele- 
menten in Wasser dispergiert werden. bei dem 
die hierbei gebildete Suspension bei einem 
pH-Wcrt im Bereich von 1.5 bis 5 elektro- 
statisch stabilisien wird. 
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Beschreibung 

Verfahren zur Herstellung einer homogenen und stabilen Suspension aus 
Oxidvorprodukten 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung einer homogenen und ,stabilen 
Mischung von mehreren anorganischen Feststoffen durch Dispergierung dieser Stoffe 
in Wasser. Die dadurch entstehende Suspension wird nachfolgend getrocknet und 
danach so weiterverarbeitet, daG ein hochtemperatursupraleitendes Mischoxid* 
bestehend aus den Elementen dieser Stoffe und Sauerstoff entsteht. 

Fur die Herstellung von Hochtemperatursupraleitern hoher Stromtragfahigkeit ist es 
erforderlich, das Material bezuglich chemischer Reinheit, Homogenitat, Phasenreinheit, 
Phasenzusammensetzung, Kristallisationsgrad und Kornfeinheit zu optimieren. Diese 
Materialien stellen Mischoxide dar, die neben Sauerstoff vorwiegend ein oder mehrere 
Erdakalimetalle, Kupfer und eines oder mehrere Elemente aus der Gruppe Bismut, 
Blei, Yttrium, Lanthanide, Thallium oder weiteren Oxiden enthalten. Die Rohstoffe t die 
zur Herstellung der gewunschten chemischen Zusammensetzung benotigt werden, 
miissen sehr homogen vermischt und thermisch zu den Mischoxiden mit definierten 
kristallographischen Phasen umgesetzt werden, urn qualitativ hochwertige 
Endprodukte zu erhalten. 

Urn eine moglichst hohe chemische Homogenitat und eine hohe Reaktivitat bet der 
Bildung der Mischoxide zu erreichen, werden zur Herstellung. der hochtemperatur- 
supraleitenden Pulver sehr unterschiedliche Verfahren in der Literatur vorgeschlagen. 

Das Mischen der jeweiligen Oxide bzw. Carbonate im Falle der Erdalkalimetalle stellt 
eine gelaufige Methode dar, die aber nicht zu qualitativ hochwertigen Endprodukten 
fuhrt Mit dieser Methode werden wegen der unzureichenden Reaktivitat der Pulver 
lange Reaktionszeiten bei der thermischen Behandlung benotigt, so daft relativ 
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grobkernige Mischoxidpulver entstehen. AuQerdem is. di e geforderte chemische 
Re,nhe,t b ez a g ,ich eines niedrigen Res.koh,enstoffgehal,es wegen der schwierigen 
thermischen Zersetzung von Erdalkalimetallcarbonaten bzw. Carbonatneubildung nur 

schwer erreichbar. 

Bei der SprGhpyrolyse werden Metallnitrate en.hal.ende Losungen in Gegenwart von 
organischen Substanzen in einem Hoch.empera.urreak.or eingespruh. und zum Oxid 
urngesetz, (EP 0 473 621; EP o 369 1,7,. Diese Prozesse sind .echnisch aufwendig 
und bezuglicn der chemischen Zusammensetzung der Endproduk.e schlech, 
reproduzierba, da bei diesen Bedingungen Mchtige Me.al,verbindungen entstehen 
kannen. AuGerdem is.'die Umwel.belas.ung durch Abprodukte hoch. die wiederum nur 
m,t erhShtem technischem Aufwand vermieden werden kann. 

Der Sol-Gel-ProzeB , bei dem eine waSrige LOsung vcn Me .al,salz=n z. B. in Form von 
Aceta.en mit Wasser und Essigsaure z. B. mi. einem Veres.erungsproduk, von 
C,.ronensaure und Ethyienglyco, versetzt wird. erfoig. die OberBhrung vom So,- in den 
Gelzustand und nachfoigend die Entwisserung. Dieses Verfahren is, .echnisch 
aufwendig und wird meist nur im Labor- MaSslab praktiziert. 

Die Mischfallung von Ni.ra.en Oder Chioriden. die in Wasser ge, 6 s« werden, wobei die 
Losungen vermiscb, und mi, Oxalsaure ais wasserun- oder schwer. liS s,icbe 
Me,alloxala,gemische ausgefail. werden, wird in den Patentschriften EP 0 117 059- EP 
0 522 575; EP 0 285 392; EP 0 302 830; EP 0 912 450; US 5 298 654 beschrieben 
Um be, der Hers.e.lung einer Verbindung des Systemes Bi, Pb. Sr, Ca. Cu aile Nitrate 
■n Losung zu bringen. wird ein pH-Wer, < 1 einges.ellt. bei dem die nachfoigend 
ausgefaiiten Erdalkalime.alloxaia.e wieder wasserloslich sind Es wird deshalb 
entweder mi, einem starken OberschuG des Faliungsmittels in Form von Oxalsaure 
oder m„ Zusatz von organischen LOsungsmitteln, wie z. B. E.hanol oder mi, 
Ammoniumoxala, bzw. Na.riumoxalaten als Fallungsmittel gearbei.et. 

Die .echnische Realisierung dieser Prozesse erforder. einen hohen technischem 
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Aufwand bei der Entsorgung oder Wiederverwendung von Abprodukten in Form des 
Ammoniumhydroxides oder der wassrigen Losung des Nitratsaurerestes mit einem pH- 
Wert < 1 1 die gegebenenfalls ethanolhaltig ist und auderdem uberschussige Oxalsaure 
enthalt. Natriumverunreinigungen aus der Verwendung von Natriumoxalaten als 
Fallungsmittel sind bei diesen Stoffen bzw. den Endprodukten ebenfalls unerwunscht. 

Die Spruhtrocknung derartiger Mischfallungsprodukte, -die-.meist nur in geringer 
Konzentration in der „Mutterlauge u in der GroSenordnung von 10 % als Feststoff 
enthalten sind, ist aus energietechnischer Sicht ungunstig. AuSerdem konnen bei der 
thermischen Entwasserung durch Ruckreaktionen fluchtige Produkte entstehen, die mit 
der Abluft ausgetragen werden und die chemische . Zusammensetzung der 
Nachfolgeprodukte in nicht reproduzierbarer Weise beeinflussen. 

Bei der Entwasserung ohne Temperatureinwirkung z.B. durch Filtration, Dekantieren, 
Zentrifugieren mu(i eine Wiederauflosung der Prazipitate vermieden werden, wofur nur 
ein enger pH-Wertbereich genutzt werden kann. Zur Komplettierung der Fallung 
werden wiederum Anteile organischer Losungsmittel zugesetzt, die vom Filtrat mit 
hohem technischen Aufwand durch Destination abgetrennt werden mussen. Bei diesen 
Prozessen, insbesondere beim Dekantieren und Zentrifugieren, konnen wegen der 
unterschiedlichen Dichten der verwendeten Rohmaterialien ebenfalls 
Entmischungserscheinungen auftreten. 

I; 

Die o. g. Nachteile werden bei dem erfindungsgemafJen Verfahren vermieden, indem 
eine wassrige Supension mit den Oxidvorprodukten der in den Rohmasseansatz 
einzubringenden Elemente in Form von Oxalaten, Hydroxiden oder Acetaten oder 
deren Gemischen hergestellt wird. Diese Oxidvorprodukte besitzen die fur die spatere 
Mischoxidbildung erforderliche hohe Reaktivitat, was eine der Voraussetzungen fur 
hochwertige Endprodukte ist. 

Der Erfindung lag die Aufgabe zugrunde. ein Verfahren zur Herstellung einer 
homogenen, bezuglich der rheologischer. Eigenschaften stabilen und fur die 
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SprOh.rocknung geeigneten waSrigen Suspension herzustellen, in der die anorga- 
nischen Rohs.offe entsprechend der spateren chemischen Sollzusammensetzung 
dispergiert sind. 

Die Aufgabe wird ge!6st mit einem Verfahren zur Herstellung einer homogenen 
Suspension, die zur Herstellung von oxidischen supraleitenden Pulvern ve-wendet 
. wercjen kann, bei dem schwer wasserlOsliche Oder in Wasser uniaslicne Vorprodukte 
der Ox,de aus der Gruppe von Mg, Ca, Ba, Sr, Bi. Pb, Cu, Al. 2r, Hf, Sc, Y Tl Pt Ag 
Hg und Seltenerdelementen (. SE) in Wasser dispergiert werden. wobei die hierbel 
geb,ldete Suspension bei einem pH-Wert in, Bereich von 1,5 bis 5 elektrostatisoh * 
stabijisiert wird. 

Unter den Seltenerdelementen eignen sich insbesondere Lanthanide einschlieSlich 
Yttnum, und besonders bevorzugt unter diesen sind Yttrium, Lanthan, Cer, Neodym, 
Samarium, Ytterbium und Luthetium. 

Dies dient zur HersteUung eines gut dispergierten, homogenen. langzeitstabilen fur die 
SprGhtrocknung geeigneten Schlickers. Hierbei sind die Hydrolyseeigenschaflen, die 
Oberfiachenladungen der Produkte und die Kontrolle sowie die Einstellung eines 
engen pH-Wert-Bereichs der Suspension zu berucksich.igen. Vorzugsweise wird eine 
Kombination von elektros.atischer und s.erischer Stabilisierung der Suspension 
gewahit. 

r 

Die elektrostatische Stabilisierung beruh, auf dem Prinzip, da S die auf der 
Feststoffoberflache vorhandene elektrische Ladung identifeiert und so modifier, wird 
daa ausreichend hohe und gleichartige Ladungen vorliegen, die somi. zur AbstoUung 
der Festsloffteiichen fuhren. Dami. is, die Voraussetzung gegeben. da S die 
vorhandenen Agglomerate, die durch van der Waals sche KM, entstehen. beseitig, 
werden und eine homogene Vermischung verschiedener Rohs.offkomponenten 
erfolgen kann. 
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Die Modifizierung der Oberflachenladungen erfolgt dadurch, dad bei negativen 
Ladungen anionische Tenside als Dispergiermittel angewendet werden, die die 
Ladungsmengen erhohen und so zur Verbesserung der TeilchenabstoBung fiihren. 
Positiv geladene Materialkomponenten werden mit der entsprechenden Tensidmenge 
vor der Vermischung mit negativ geladenen Stoffen umgeladen. 

Zur besseren Stabilisierung dieses dispergierten, ■ elektrostatisch stabilisierten 
Zustandes und vor ailem bei Mehrstoffsystemen, deren Komponenten unterschiedliche 
Dichten besitzen, wird durch zusatzliche Zugabe und Einlagerung von Polymeren mit 
Kettenlangen von > 2000 , vorzugsweise * 3000 Monomereinheiten zwischen den 
Feststoffpartikein eine sterische (raumliche) stabilisierende Wirkung erzielt. 

Als Polymere konnen vorzugsweise in Wasser losliche . Stoffe, die sich im pH- 
Wertbereich von 1 ,5 - 5 bzw. im bevorzugten Bereich von 2,5 - 4,5 nicht zersetzen, aus 
der Losung ausflocken oder stark eindicken, wie zum Beispiel Polyglykole, 
Polyoxazoline, Polyesterurethan, Polyvinylalkohol und Celluloseether, verwendet 
werden. 

Auf diese Weise gelingt es t Oxidvorprodukt - Mischungen, die sogenannte schwere 
Elemente wie Bi und Pb oder Y neben Jeichten" Eiementen wie z. B. Sr, Ca oder Ba 
enthalten, so zu dispergieren und die Suspension zu stabilisieren, daG keine 
Sedimentation von sctyyeren Komponenten oder andere Entmischungen innnerhalb 
dieser Suspension stattfindet. 

Oberraschend wurde festgestellt, daG» zur Homogenisierung der Suspension und der 
Deagglomeration der Feststoffkomponenten keine Mahlaggregate mit Verwendung von 
Mahlkugeln, wie es dem . Stand der Technik in der Keramikindustrie entspricht, 
erforderlich sind. Die Dispergierung gelingt bevorzugt mit Hilfe von Dissolvern, 
Ruhrwerken oder gegebenfalls Mischaggregaten, die nach dem Stator-Rotor-Prinzip 
arbeiten und erhohte Umfangsgeschwindigkeiten besitzen, wie zum Beispiel 
Kolloidmuhlen. 
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Erfindungsgemafc wird durch Auswahl der Rohstoffe ein fur das Dispergierverhalten 
giinstiger pH-Wert im Bereich von 1,5 bis 5, vorzugsweise im Bereich von 2.5 - 4,5 
eingestellt. bei dem die anorganischen Komponenten des Ansatzes nicht oder nur 
geringfugig in Wasser loslich sind. Somit vermeidet man, daS im Bereich der 
isoelektrischen Punkte gearbeitet wird, wo die Dispergierung durch fehlende 
abstoGende Partikelladungen erschwert oder nicht moglich ist. Bei dem 
erfindungsgemaSen Verfahren liegen ausreichend groGe und gleichartige negative 
OberflSchenladungen an den Feststoffpartikeln vor. die zur Kompensation der van der 
Waals'schen Adhasionskrafte, zu deren AbstoGung, zur vollstandigen Dispergierung - 
und damit zur homogenen Verteilung der verschiedenen Rohstoffkomponenten fuhren. 
Daraus ergibt sich die elektrostatische Stabilisierung. 

Falls zusatzlich zwischen den Feststoffpartikeln ein Polymer mit einer Anzahl von 
Monomereinheiten von mindestens 2000, vorzugsweise mindestens 3000, angelagert 
wird, werden die Partikel raumlichauf Distanz gehalten. und es erfolgt damit auGerdem 
eine sterische Stabilisierung. Die sterische Stabilisierung sorgt in Erganzung zur 
elektrostatischen Stabilisierung fur eine noch homogenere Verteilung der 
verschiedenen Kationen und zur Langzeitstabilisierung der Suspension trotz der 
teilweise zur Hydrolyse neigenden Feststoffkomponenten. Ohne sterische 
Stabilisierung konnte sich die Wirkung der Dispergiermittel bzw. Tenside aufgrund der 
Hydrolyse verringern. 

Die Beeinflussung und Ko'ntrolle des pH-Wertes ist au&erdem zur Einstellung der fur 
die Spriihtrocknung notwendigen Schlickerviskositat und deren zeitliche Konstanz von 
besonderer Bedeutung. 

Der P H-Wert der verschiedenen Komponenten des Supraleitervorproduktes ist 
unterschiedlich und unterliegt infolge Hydrolyse beim Einbringen in Wasser einer 
jeweils anderen zeitlichen Anderung. Tabelle 1 enthalt diese Angaben fur die 
Rohstoffkomponenten eines BiPbSrCaCu - Oxidsupraleiters. Daraus folgt. daft der pH- 
Wert insbesondere durch den in diesen Stoffen relativ hohen Antei. an Bi sehr stark 
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beeinfluBt , und . in Richtung niedrigerer Werte verschoben wird. Alle anderen 
Komponenten, insbesondere Ca-Oxalat, aber auch Bi-Hydroxid wirken in die 
gegenlaufige Richtung. 

Eine weitere, uber den aktuellen technischen Stand bei der Herstellung von 
Hochtemperatursupraleitern wesentlich hinausgehende -MaGnahme stellt^die pH- 
Werteinstellung einer Suspension durch die Auswahl yon Art und Menge der fur eine 
bestimmte chemische Zusammensetzung des : End prod uktes verwendeten 
. Rohmaterialien, insbesondere in Form von Oxalaten und Hydraten, dar. So kann der 
pH-Wert auch bei unterschiedlichen chemischen Element - Zusammensetzungen in 
-einem engeri Bereich gehaiten werden, wenn die Substitution von bestimmten Anteilen 
an Bi-Oxalat durch Bi-Hydroxid erfolgt. 

Damit wird aufierdem vermieden, daB die Oxalate von Cu,- Ca, Sr , die bei pH-Werten 
< 2,5 in Wasser loslich sind, gelost werden und beim Spruhtrocknen als fluchtige Stoffe 
oder als Feinstteilchen mit dem Abluftstrom ausgetragen werden., Durch 
Komplexbildung konnen bei pH > 5 ebenfalls wesentliche Cu - Anteile gelost werden. 
Die Suspension ist diesbezuglich nur dadurch rheologisch beherrschbar, wenn keine 
oder nur unwesentliche Kationenanteile gelost werden. Auch aus diesem Grund ist die 
Einstellung des pH-Wertes dieser Suspensionen von besonderer Bedeutung. 
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Tabelie 1: ^.abhangigKeitderpH-Wertevon in Wasserdispergiein Oxalaten 
und Bi-Hydroxid (10 %ig) 



Zeit [min] 



0 
10 
20 
00 
AO 
50 
60 
90 



Bi-Oxalat 

1,82 
1,77 
1,73 
1,73 
1,72 
1,73 
1,73 
1,73 



Bi-Hydroxid 

7,25 
7,15 
7,10 
6,94 
6,78, 
6,81 
6,84 
6,91 



Pb- 

Qxalat 
5,60 
5,43 
5,50 
5,55 
5,61 
5,71 
5,79 
5,98 



Ca- 

Oxalat 
7,25 
8,10 
8.25 
8,75 
8 ; 84 ; 
8,81 •'' 
8,64 
8,41 



Sr- 

Oxala t 
6,19 
6,31 
6,36 
6,46 
6,55 
6,64 
6,74 
6,90 



Cu- 

Oxala t 
6,14 
6,33 
6,39 
6,44 
6,50 
6,52 
6,56 
6,56 



Sch r , 9eSte '"' ^ HndiCken d6S SChfefs und die 

S o ke „ lskosita , w „ es mr dje spmere Sprflhtrocknung angestreb( emfe 

werden k ann, wenn.die Oxaia.e und der An.ei, an Hydroxid zuers, ,n das Wasser 
-gebrach, werden und durch Hydroiyse an der Ob ertl ache der Feststoffpartifce, OH- 
Gruppen angetager, werden. Danach wird ein Dispergiermfce, bzw. Tensid, ,B. mr. 

el" T ■ k GmPPen ' ^ * SUSP6nSi0n 6in9ebraCht ' die suspension 
^ostabsch s,a bi ,isie rt . Hierbei wird sich die NH 4 , G ru PP e an der hydroiysierten 

FesttorperoberMche aniagern und wird die negative Ladung der COO-Gruppe 

D~I den , anderen an0r9aniSChe " K ° mP0TOnte " h - S-P"*" 
Da oh k t es 2unachst 2U ejner viskosilatserh6hung dfe vQ 

ca Z- d I ^ D *™^ - der FestsWoberflSche nach 

. h w.eder k ompensiert wird. Auch nach tangerer Standzei, von 24 h und darOber 

sZLr^ ^ * ™ ~ - — is, gu t 

MU diesen erfindungsgen^en MaKnahmen geiing, es. ein FOnf - Komponen.en- 

P S^CaCu T,T Hydr °' ySe nei9ende " wie zum Beispie, 

B,P SrCaCu . Oxaia.e und Hydrate, das sowoh, Komponenten mi, hoher Dichte ais 
auch rn,, „, edrig er Dich,e en tha „, in Wasser 2 u dispergieren und die Suspension zur 
Ver me ,du„g von Eindic.e, Entmischen durch Sedimentation. AusflocKungen und 
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Viskositatserhohung zu stabilisieren. Aufierdem wurde entgegen den Erwartungen ein 
hoher Feststoffgehalt von 50 % erreicht. Dadurch ist die Spruhtrocknung nach dem 

$ erfindungsgemaGen Verfahren wesentlich kostengunstiger als bei einer mischgefallten 

yr Suspension mit ca. 10 % Feststoffanteil. 

5 

Mit der Verwendung von Oxalaten und Hydroxiden entstehenaufSer C0 2 und Wasser 
bzw. Wasserdampf bei der Spruhtrocknung und nachfolgenden Calcination keine 
weiteren Abprodukte, was das erfindungsgemaSe Verfahren gegenuber dem in der 
Einleitung dargestellten Stand der Technik auf dem Gebiet der Herstellung von^ 
10 Hochtemperatursupraleiter-Materialien besonders auszeichnet. 

Figuren 

?• Die Figuren 1 bis 3 zeigen die mit einem Rotationsviskosimeter vom Typ Rotovisko RV 
15 ; 20 der Firma Haake gemessenen Viskositaten (n) der Suspensionen in Abhangigkeit 
vom Schergeschwindigkeitsgefalle (D). Durch die von der Kugelform abweichende 
it Geometrie der Feststoffpartikel entsteht der fur die meisten nicht-kugelformigen 
anorganischen Pulver starke Viskositatsanstieg bei sehr niedrigen Scherkraften bzw. 
ohne jegliche Scherung, der als Strukturviskositat bezeichnet wird. Je geringer die 
< 20 Viskositat bei geringen Scherkraften ist, desto vorteilhafter wirkt sich das auf das 
Pump- und Spruhverhalten aus. Eine hohe Viskositat bei geringen Scherkraften kann 
dazu fuhren, da(i die Dispersion bereits im Bereich von Pumpe, zugehorigen Leitungen 
oder/und Spruhduse eindickt und zu Verstopfungen fuhrt. Diese Gefahr erhoht sich 
auch dadurch, da(i - insbesondere im Bereich der Spruhduse - erhohte Temperaturen 
25 auftreten. Die Suspensionen der Figuren 1 bis 3 wiesen einen Feststoffgehalt von 50 • 
% auf. 

Der Verarbeitungsprozeli der Suspensionen ist durch eine'standige Bewegung der 
Suspension durch Ruhren oder Fordern mittels Pumpe bzw. Verdusen 
30 gekennzeichnet, so da(i bei Viskositaten q < 100 mPa s bei Schergeschwindigkeiten 
> 100 1/s gute Verarbeitungseigenschaften vorliegen. 
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Beispiele 

Die nachfolgenden Beispiele sollen die Ertindung nSher erlautem. ohne sie 

einzuschranken. 

Beispiel 1 entsprich, einer Substitution von 12,5 % des Bi- Oxalates durch Bi-Hydrat 
wodurch der pH-Wer. sowohl unmittelbar nach Herstellung der Suspension, als auch 
naclv24 h Lagerung im vorzugsweise besonders angestrebten Bereich von 3 bis 4 lag 
Be,s P ,el 2 beschreibt die Herstellung eines bleifreien Materiales, wobei 15 % des Bi- 
Oxalates durch die Aquivalentmenge Bi-Hydroxid ersetzt wurde. 

Sollte durch Schwankung der Rohstoffeigenschaften ein von diesem pH-Bereich 
abweichender Mettwert in einer bereits hergestell.en Suspension festgestellt werden 
so kann der pH-Wertdurch zusStzliche Zugabe geringer Mengen einerorganischen 
Saure wie Z .B. Oxalsaurezu niedrigeren Werten hin Oder durch Zusatz von Hydroxiden 
w,e z.B. Ammoniumhydroxid zu hoheren Werten hin korrigiert werden. 

In Vergleichsbeispiel 3 wird ein Ansatz beschrieben. der kein BtfOH), zur pH- 
Wertkorrektur und kein Polymer zur sterischen Stabilisierung enthielt. Der zu niedrige 
pH-Wert von ca. 2 ,ag aufSerhalb des fur die Venlussigung und Schlickerstabilisierung 
erforderlichen Bereiches. wo auch mi, der Ldsung von Erdalkalimetalloxalaten und 
Kupferoxalat gerechnet werden muB. 

in Vergleichsbeispiel 4 wurde ein Ansatz eingewogen. der nach Substitution von 50 % 
des B l2 (C ;0Jj einen zu hohen Anteil an Bi(OH), enthielt und dadurch nach Lagerung 
von mehr a.s 3 h pH-Werte > 5 aufwies. Bei P H-W e rten > 5 kOnnen sich unter den 
gegebenen Bedingungen nach relativ kurzer Zeit wasserlosliche Cu- 
Kemptexverbindungen bilden. Unter den o.g. Bedingungen kann demzufolge kein 
bezugl.ch Viskositatskonstanz langzeitstabiler Schlicker hergestellt werden 



Beispiel 1 (erfindungsgemaB): 
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Folgende Rohstoffe wurden fur einen 1 kg-Ansatz eingewogen: 

304 g Bi 2 (C 2 0 4 ) 3 ; 30 g Bi(OH) 3 ; 51 g Pb(C 2 0 4 ); 220 g Sr(C 2 0 4 ); 145 g Ca(C 2 0 4 ); 

250 g Cu(C 2 0 4 ). 

Durch die Menge und Art der ausgewahlten Rohstoffe wird ein pH-Wert von 3 bis 4 
eingestellt. 

Die Rohmaterialien wurden in 1 Liter entionisiertem Wasser eingeruhrt. Nach einer 
Stunde wurden 10 g Ammoniumpolyacrylat-Losung mit 25 % Wirksubstanzgehalt als 
Dispergiermittel unter weiterem Ruhren zugegeben. Danach erfolgte ca. 1 Minute lang 
die Homogenisierung mit einem nach dem Rotor-Stator-Prinzip arbeitenden Ruhrwerk 
mit einer Umfangsgeschwindigkeit von ca. 20 m/s. 

Unter weiterem Ruhren erfolgte dann die Zugabe von 20 g Polyethylenglycol mit einer 
Kettenlange von 20 000 Monomereinheiten PEG 20000 zur sterischen Stabilisierung. 
Der pH-Wert lag nach Einbringen aller Komponenten zunachst bei 4,0 und verringerte 
sich nach 3 h auf 3,46 bzw. nach 24 h auf 3,42. 

Figur 1 zeigt die ScMickerviskositat q in Abhangigkeit vom Schergefalle D nach 
sofortiger Messung (V28) sowie nach 1 h (V28-1), 3 h (V28-2) und 24 h (V28-3). Da die 
Viskositat nach sofortiger Messung und nach 24 h bei Schergeschwindigkeiten > 100 
1/s unterhalb 100 mPa s lag, gilt diese Suspensionen unter Berucksichtigung des 
Zeiteffektes als gut spruhfahig und kann mit einem Spruhtrockner, der mit einer 
Zweistoffduse arbeitet. spriihgetrocknet werden. 

Beispiel 2 (erfindungsgemaS): 

Folgende Rohstoffe wurden fur einen 1 kg-Ansatz eines bleifreien Materiales 
eingewogen: 

414g BU(C 2 0 4 ) 3 ; 48g Bi(OH) 3 ; 254g Sr(C 2 0 4 ); 82g Ca(C 2 0 4 ); 202 g Cu(C 2 O a ). 
Die Herstellung der Suspension erfolgte gemafc Beispiel 1 . 

Der pH-Wert lag nach Einbringen aller Komponenten zunachst bei 4,2 und verringerte 
sich nach 3 h auf 3,6 bzw. nach 24 h auf 3,5. 

Die Schlickerviskositat n betrug nach sofortiger Messung 80 mPa s (bei D= 100 1/s; 
in Analogie zu Beispiel 1) und nach 24 h wurde n = 75 mPa s ermittelt. Die 
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Suspension war wie in Beispiel 1 gut zu verspruhen und trocknen. 
Beispiel 3 (Vergleichsbeispiel): 

Folgende Rohstoffe Warden for einen 1 kg-Ansatz eingewogen (ohne Bi(OH) 3 zur pH- 
Wertkorrektur): 

342 g Bi 2 (C 2 0 4 ) 3 ; 50 g Pb(C 2 0 4 ) ; 217 g Sr(C 2 0 4 ) ; 143 g Ca(C 2 0 4 ) • 
248 g Cu(C 2 0 4 ). 

Die Herstellung der Suspension erfolgte gemaK Beispiel 1. jedoch ohne Zugabe von 
Polyethylenglycol zur sterischen Stabilisierung. 

Der P H-Wert lag nach Einbringen alter Komponenten zunachst bei 1,9 und erhohte 
sich nach 3 h auf 2,0 bzw. nach 24 h auf 2,06. 

Die Schlickerviskositat n betrug nach sofortiger Messung (V27) 130 mPa s (bei D- 
100 1/s) und nach 24 h (V27-3) wurde n = 300 mPa s ermittelt (siehe Figur 2- V27-1 
und V27-2 nach 1 h und 3 h Standzeit). Auch bei noch langerer Standzeit senkte sich 
d.e Vjskositat nicht signifikant. und daher war die Suspension zum Spruhen 
ungeeignet. 

Beispiel 4 (Vergleichsbeispiel): 

Folgende Rohstoffe werden fur einen 1 kg-Ansa* eingewogen. der nach Substitution 
von 50 % des BWCOJ, einen Z u hohen Antei, an Bi(OH) 3 und dadurch zu hohe pH- 
Werte enthielt: 

179 g BMC^j, ; 128 g Bi(OH) 5 ; 53 g Pb(C ! 0 4 , ; 222 g Sr(C A ) ; 149 g c^COJ- 

261 g Cu(C,Cy. 

Die Suspension en.hiei, kein Polynw zur sterischen Stabilisierung (d.h. keine Zugabe 
von Polyethylenglycol, und wurde im Qbrigen hergestellt wie in Beispiel 1 beschrieben 
Der pH-Wert lag nach Einbringen aller Komponenten zunachst bei 4.8 und erhdhte 
sich nach 3 h auf 5.2 bzw. nach 24 h auf 5,6. 

Die Schlickerviskositat r, betrug nach sofortiger Messung (V26) 120 mPa • s (bei D- 
100 1/s) und nach 24 h (V26-3) wurde n = 450 mPa s ermittel. (siehe Figur 3; V26-1 
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und V26-2 nach 1 h und 3 h Standzeit). Auch bei noch langerer Standzeit senkte sich 
die Viskositat nicht signifikant, und daher war die Suspension zum Spruhen 
ungeeignet. 

Mit der Gegenuberstellung der erfindungsgemaSen und nicht erfindungsgemafJen 
Beispiele wurde der EinfluR der pH-Werteinstellung durch Substitution von Bi-Oxalat 
durch Bi-Hydrat dargestellt. Der positive EinfluB der Kombination von Dispergiermittel 
und einem langkettigen Polymer ist anhand der annahernd gleichen Schiickerviskositat 
nach abgeschlossener Anlagerung von Dispergiermittel und Polymer an der 
Partikeloberflache und nach langerer Lagerung (z.B. 24 h) ermittelt worden (siehe 
Figur 1). - 

Entgegen der ursprunglichen Erwartungen konnte mit der Kombination von pH- 
Werteinstellung (z. B. durch Kombination von Oxalat- und Hydratzusatzen), Auswahl 
15 von Dispergiermittelart und -menge sowie Zusatz eines weiteren Polymers die Aufgabe 
gelost werden, aus einem zur Hydrolyse neigenden Funfkomponentensystem von 
Oxidvorprodukten fur Hochtemperatursupraleiter-Materialien eine langzeitstabile, fur 
die Spruhtrocknuhg geeignete Suspension herzustellen. 
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Verfahren zur Herstellung einer homogenen Suspension, die zur Herstellung 
von oxidischen supraleitenden Pulvern verwendet werden kann, bei dem 
schwer wasserlosliche oder in Wasser unldsliche Vorprodukte der Oxide aus 
der Gruppe von Mg, Ca, Ba, Sr, Bi, Pb, Cu, Al, Zr, Hf, Sc, Y, Tl, Pt. Ag, Hg 
und Seltenerdelementen in Wasser dispergiert werden, dadurch 
gekennzeichnet, daS die hierbei gebildete Suspension bei einem pH-Wert im 
Bereich von 1 ,5 bis 5 elektrostatisch stabilisiert wird. 

* 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi zusatzlich eine 
sterische Stabilisierung angewendet wird. 

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet. dafi als 
Vorprodukte Hydroxide, Citrate, Oxalate, Tartrate und/oder Acetate 
verwendet werden. 

Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daft 
den in Wasser dispergierten Vorprodukten als Dispergiermittel anionische 
Tenside zugesetzt werden. 

Verfahren Anspruch 4. dadurch gekennzeichnet. dali den in Wasser 
dispergierten Vorprodukten als Dispergiermittel Polymerisate aus a. p- 
ethylenisch ungesattigten Carbonsauren, bevorzugt deren Salze oder 
wasserlosliche Copolymer mit Estern der ethylenisch ungesattigten 
Carbonsauren. zugesetzt werden. 

Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5. dadurch gekennzeichnet, da* 
zusatzlich zum Dispergiermittel Polymere mit Kettenlangen , 2000, 
vorzugsweise Polymere mit Kettenlangen , 3000 eingesetzt werden. 
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7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daft als Polymere 
Polyglykole, Polyoxazoline, Polyesterurethan, Polyvinylalkohole und 
v . Celluloseether zur Stabilisierung eingesetzt werden. 

5 8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dafi 
der pH-Wert der Suspension zur Vermeidung des Losens von Komponenten 
des anorganischen Feststoffes sowie zur Senkung und Langzeitstabilisierung 
der Schlickerviskositat in einem Schwankungsbereich von bis zu zwei 
Einheiten gehalten wird, wobei der pH-Wert innerhalb dieser Grenzen im 
10 Bereich von 1,5-5, vorzugsweise im Bereich von 2,5 bis 4,5, ganz 

besonders bevorzugt im Bereich von 3,0 bis 4,0 eingestellt wird. 

9. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dad 
der pH-Wert mittels Variation der Anteiie von Oxalaten und Hydroxiden des 
1 5 gleichen Elementes und/oder durch Zugabe einer organischen Saure 

und/oder eines weiteren Hydroxides eingestellt wird. 

'10. " Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB 
der pH-Wert bei Bismut-haltigen Materialien mittels Substitution von Anteilen 
•r 20 des Bismut-Oxalates durch Bismut-Hydroxid in einer Menge von 5 bis 25 

Gew.-%, vorzugsweise von 7,5 bis 15 Gew.-%, eingestellt wird. 

/• 

1 1 . Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 1 0, dadurch gekennzeichnet, dali 
die Suspension mit Ruhrern, Dissolvern und/oder mit Systemen, die nach 

25 dem Stator-Rotor-Prinzip arbeiten, dispergiert wird. 

12. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 1 1, dadurch gekennzeichnet, dali 
die Suspension spruhgetrocknet, filtriert und/oder mittels Bandtrockner oder 
anderen Verfahren entwassert wird. 



30 

13. 



Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daS 
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die Pulver nach der thermischen Zersetzung der Vorprodukte bei der 
weiteren thermischen Behandlung in Mischoxide aus der Gruppe der 
nachfolgenden Zusammensetzungen umgewandelt werden: Bi-Ea-Cu-O, 
(B.\Pb)-Ea-Cu-0, Y-Ea-Cu-O, (Y,SE)-Ea-Cu-0, Tl-Ea-Cu-O, (TI,Pb)-Ea-Cu-0 
Oder TI-(Y,Ea)-Cu-0, wobei Ea fQr Erdalkalielemente und insbesondere fur 
Ba, Ca oder/und Sr steht. 

Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, daB aus dem 
Mischoxid hochtemperatursupraleitende Drahte, Bander, Stabe, Rohre, Hohl- 
oder Vollkorper gefertigt werden. 

Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, daS aus dem 
Mischoxid Starkstromkabel, Stromleitungen. Transformatoren, Wicklungen, 
Magnete, magnetische Lager oder/und Stromzufuhrungen gefertigt werden. 



14. 



15. 
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